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PROCEDE DE POLYMERISATION DES OLEFINES EN PRESENCE D'EAU. 

(5£) L'invention concerne un procede de polymerisation 
oau moins une olefine en presence d'au moins un cataly- 
seur comprenant au moins un enchamement E - M - X dans 
lequel E represente un atome d'oxygene ou de soufre, M re- 
presente un atome de nickel ou de palladium ou de platine, 
X represente un atome de phosphore, d'arsenic ou cfanti- 
moine, dans un milieu comprenant une phase liquide conti- 
nue laquelle cornprend plus de 30 % en poids d'eau. Le 
procede peut mener k un latex d'un polymere cfau moins 
une olefine. 
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PROCEDE DE POLYMERISATION DES OLEFINES 

EN PRESENCE D'EAU. 



L'invention concerne un procede de polymerisation d'au moins une 
5 define en presence d'au moins un catalyseur comprenant au moins un 
enchaTnement E — M — X dans lequel E represente un atome d'oxygene 
ou de soufre, M represente un atome de nickel ou de palladium ou de 
platine, X represente un atome de phosphore, d'arsenic ou d'antimoine, 
dans un milieu comprenant une phase liquide continue laquelle comprend 

to plus de 30 % en poids d'eau. La phase liquide comprenant plus de 30 % 
en poids d'eau est par la suite appelee "phase aqueuse". 

La polymerisation des defines par catalyse Ziegler fait 
habituellement intervenir des composes (catalyseurs et cocatalyseurs) tr6s 
hydrolysables, voire pyrophoriques, et il est souhaitable de pouvoir mettre 

15 en oeuvre des catalyseurs moins deiicats d manipuler, convoyer et 
stocker. Par ailleurs, il existe un besoin en procedes de polymerisation 
dans I'eau, I'eau etant un des composes les plus faciles d'acces et un 
solvant prefere de nombreuses applications (revetements, adhesifs par 
exemple). 

20 Des catalyseurs au nickel ont ete decrits pour fonctionner dans 

des milieux essentiellement organiques, comme dans les documents 
suivants : US 4,711,969, US 5,030,606. 

Le procede selon l'invention fait intervenir un catalyseur 
comprenant au moins un atome de nickel ou de palladium ou de platine et 

25 fait intervenir une forte proportion d'eau. 

Le procede selon Pinvention repond aux problemes sus- 
mentionnes et m6ne £ une pofyoiefine avec une forte productivite dans un 
milieu riche en eau. De plus, le procede selon Cinvention ne necessite pas 
I'usage d'un cocatalyseur capable d'activer le metal du catalyseur. 

30 L'invention ouvre de plus une voie originate d'acces a des latex de 

polyolefines. 

Dans le catalyseur auquel l'invention fait appel, Tenchainement 
E — M — X fait de preference partie d'un cycle a cinq atomes dont deux 
sont des atomes de carbone lies entre eux par une double liaison. 
35 G6neralement, le metal M est lie avant son introduction dans le 

milieu de polymerisation d un ligand L. Ce ligand L a surtout pour fonction 
de stabiliser la structure du catalyseur avant son utilisation et faciliter son 
stockage et sa manipulation. Avant ou lors de la polymerisation, un 
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compost captureur est mis en presence du catalyseur de facon 3 6carter 
le ligand L du metal M et permettre d la polymerisation de s effectuer. 
Sans que la pr6sente explication ne constitue en rien une limitation £ la 
portee de la presente demande, il semble que reioignement du ligand, en 
permettant 3 I'olefine de s'approcher du metal M, joue un role important 
dans le mecanisme de polymerisation catalytique, 

Ainsi, dans le cadre de la pr6sente demande, lorsqu'un catalyseur 
est represents de sorte que son metal M, pouvant etre Ni, Pd ou Pt, 
comporte une valence non attribu6e representee par un tiret comme dans 
— M, il faut comprendre que cette valence joue le role qui vient d'etre 
explique, & savoir etre combiee par un ligand L et etre liberee du ligand 
pour la polymerisation. 

Le catalyseur peut ne comprendre qu'un seul atome de metal M. 
Un tel catalyseur, dit monom6tallique, peut par exemple comprendre la 
structure representee par la formule (1) 




dans laquelle les radicaux R 1 , R 2 , R 3 , R 4 et R 5 , pouvant etre identiques 
ou differents peuvent etre choisis parmi I'hydrogene, les radicaux alkyles, 
cycloalkyles, aryles, alkylaryles, arylalkyles, les halogenes, le radical 
hydroxyle, les radicaux alkoxydes, — C(0)OR' dans lequel R represente un 
radical hydrocarbone pouvant comprendre de 1 a 1 5 atomes de carbone, 
— S0 3 Y dans lequel Y est choisr parmi Li, Na, K, NH 4 ®, NR" 4 e dans 
lequel R" represente un radical hydrocarbone pouvant comprendre de 1 a 
1 5 atomes de carbone, E, M et X ayant les significations precedemment 
donnees, la valence non attribu6e reliee a M, representee par un tiret dans 
la formule ci-dessus, pouvant etre combiee par un ligand L pour faciliter la 
mise en oeuvre du catalyseur comme cela a deja 6te explique. 

Le ou les enchafnement(s) du type E — M — X du catalyseur 
peuvent etre tel que M soit un atome de nickel, E soit un atome 
d'oxygdne et X soit un atome de phosphore. 

De preference, le catalyseur comprend au moins deux 
enchamements E — M — X. 
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De preference, les enchalnements E — M — X sont s£par6s les 
uns des autres par des atom s intermediates lies entre eux par des 
liaisons covalentes ou de coordination, le nombre minimal d'atomes entre 
deux atomes M allant d pr6f6rence de 6 a 42. Par «nombre minimal 
d'atomes entre deux atomes M», on entend le nombre minimal d'atomes 
que Von rencontre dans la molecule du catalyseur lorsque Ton passe de 
I'un des atomes M £ I'autre des atomes M en suivant les liaisons atome 
par atome. A titre d 'exemple, si le catalyseur comprend la structure : 



i i 




, dans laquelle 



Ph represente un radical ph6nyle, le nombre minimal d'atomes entre les 
atomes Ni est de 8 (ce qui correspond a Tenchainement : — O — C — C 
— C — C — C — C — O — ) car il n'est pas possible de rencontrer moins 
de 8 atomes lorsque Ton passe du premier Ni au second Ni. 

Le catalyseur peut ne comprendre que deux atomes M dans sa 
structure. 

Le catalyseur peut par exemple etre Tun de ceux representes par 
la formule (2) suivante : 

R6 R10 



M* E' E" — M 




dans laquelle les radicaux R 6 , R 7 , R 8 , R 9 , R 10 , R 1 1 , R 12 et R 13 , pouvant 
etre identiques ou differents, peuvent etre choisis dans la meme liste de 
radicaux que R 1 & R 5 ci-dessus, E' — IVl' — X* et E" — IVl" — ^X" etant deux 
enchaTnements de type E — M — et peuvent etre identiques ou differents, 
R etant un radical bivalent. 

Le radical R peut §tre choisi parmi les radicaux hydrocarbones 
bivalents comprenant par exemple 2 a 38 atomes de carbone comme les 
radicaux alkyldne, alcenyfene, arylene, cycloalkylene, bicycloalkylene, 
alkylaryl6n . Le radical R peut 6galement etre un radical 1,1 — 
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ferrocdnytene pouvant etre substitue, par exemple par un ou deux 
radicaux monovalents comrne — C{0)OR' ou — SO3Y, R et Y ayant les 
significations d6jd donn6es. 

A titre d'exemples, le catalyseur peut etre Tun de ceux 
comprenant (es structures ci-dessous : 




H 
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Ph — Ni— O 



O— Ni— Ph 



20 




(CH 2 ) a 
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Ph— Ni— O O— Ni — Ph 




dans lesquels Ph represente un radical phenyle, — (5,6 — NBEN) — 
represente un radical 5,6 — bicyclo[2,2,1 lheptene-2, c'est-&-dire pouvant 
etre represente par : 




et — (1 , 1 ' — Fc) — represente un radical 1 , 1 — ferrocdnylene. 

De facon a mieux preserver Tintegrite et done I'efficacite du 
catalyseur lors de son stockage avant utilisation en polymerisation, it 
convient de complexer les atomes de metal M par un ligand L de fapon a 
is proteger par encombrement sterique lesdits atomes M. Une telle 
protection est recommandee pour minimiser les risques de reduction de 
I'atome M pouvant se traduire par une baisse ou une perte d'activite du 
catalyseur. 

Lors de I 'utilisation du catalyseur en polymerisation, il convient 
20 d'ecarter le ligand L du ou des atomes M, de facon a ce que ces derniers 
puissent jouer leur role dans Tactivation de la reaction de polymerisation. 
Le ligand peut etre ecarte avant la polymerisation et meme ne pas etre 
introduit dans le milieu de polymerisation. II peut cependant etre laisse 
dans le milieu de polymerisation et meme etre introduit dans le milieu de 
25 polymerisation sous forme complexee avec le catalyseur, des lors que 
ledit milieu contient un compose "captureur" (scavenger en anglais) 
capable de se complexer ou de se combiner de toute fapon appropriee 
avec le ligand, de mantere & liberer les atomes de metal M de leur 
complexation et ainsi de faciliter la polymerisation. Le compose captureur 
30 doit former une liaison suffisamment forte avec le ligand pour que ce 
dernier libere le catalyseur. II est generalement possible de faire intervenir 
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15 



le ligand dds la synthase du catalyseur, de sorte que la formation du 
catalyseur ait lieu sous forme complexee avec le ligand. 

Ainsi, par exemple, dans le cas des catalyseurs bimetalliques 
repondant d la formule 



R6 



\ y \ /Rio 




dans laquelle les radicaux R et R 6 S R 13 ont les significations deja 
donntes dans le cadre de la formule {2), lesdits catalyseurs peuvent etre 
10 r6alis6s par reaction d'un bis(ceto-ct-ylure) sur un compost de nickel (O) 
en presence de triphtnylphosphine (PPh 3 ) jouant le role de ligand, suivant 
le schtrna rtactionnel suivant : 



R10R11R12P R9 



R6 / PPh 3 PPh 3 ^ ^ R10 
Ni O O Ni 



l 



o 



+ 2Ni(COD)2 
+ 2PPH3 



R13 PR6R7R8 - 4 COD 




COD reprtsentant un radical cis,cis-1 ,5cyclooctadiene et Ph representant 

un radical phtnyle. 

Le catalyseur est done obtenu par cette synthese sous forme 

complexee, chaque molecule de catalyseur etant complexee par deux 
20 molecules de triphtnylphosphine* 

Dans le cadre plus large de la presente demande, on peut 

generalement utiliser comme ligand un compose choisi parmi les 

phosphines de formule PR 14 R 15 R 16 dans laquelle R 14 , R 15 , R 16 , 

pouvant etre identiques ou difftrents peuvent representer des radicaux 
25 alkyle, aryle, alkylaryle, arylalkyle, ou parmi les oxydes de phosphine, les 

ethers, esters, nitriles, cttones, amines, la pyridine, les pyridines 

substitutes, les alcools. 

Le compost "captureur" peut par exemple etre choisi parmi les 

oxydes d'amine, les hydroperoxydes organiques, le peroxyde d'hydrogene 
30 les complexes de mttaux des colonnes 8, 9 et 10 du tableau ptriodique 
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des elements selon la nouvelle notation telle que definie dans le Handbook 
of Chemistry and Physics, 75eme edition, 1994-1995, comme par 
exemple le bis(1 ,5-cyclooctadi6ne)nickel(0), le (tetrakis(ethylene)-//- 
dichlorodirhodium, le bis(6thylene)acetylacetonerhodium (I), le 
5 bis(acetonitrile)palladium (II), le tetracarbonylnickel ou le triethylenenickel. 

Si le catalyseur est introduit dans le milieu de polymerisation sous 
forme complexge avec un ligand, le compose captureur doit etre introduit 
dans le milieu de polymerisation en quantite suffisante pour liberer le 
catalyseur du ligand. Generalernent, le compose captureur peut etre 

10 introduit dans le milieu de polymerisation a raison de 0, 1 a 100 moles par 
mole de metal M apporte par le catalyseur. 

Si le milieu de polymerisation ne comprend que la phase aqueuse 
comme phase liquide, il est preferable que le catalyseur et reventuel 
compose "captureur" soient solubles dans ladite phase aqueuse. Dans ce 

is cas, il est possible d'introduire dans la phase aqueuse un tiers corps 
organique favorisant la solubilisation du catalyseur et/ou de reventuel 
compose "captureur" dans ladite phase aqueuse, pour le cas ou cela 
serait necessaire de fa<?on d obtenir la solubilisation complete du 
catalyseur et/ou de reventuel compose "captureur" dans la phase 

20 aqueuse. 

Un tel tiers corps organique est done soluble dans la phase 
aqueuse et peut generalernent §tre un alcool comme le methanol ou une 
cetone comme I'acetone. Un tel tiers corps peut etre introduit dans la 
phase aqueuse par exemple d raison de 5 a 15 % en poids. 
25 Si le catalyseur ne peut pas etre entierement dissous dans la 

phase aqueuse, il est possible d'ajouter au milieu une phase organique 
liquide solubilisant suffisamment le catalyseur pour que ce dernier soit 
entierement solubilise dans le milieu de polymerisation, le cas echeant 
partiellement dans la phase aqueuse et partiellement dans la phase 
30 organique liquide. 

Generalement, le catalyseur est entierement solubilise dans une 
phase organique liquide avant la polymerisation. 

II est possible d'introduire une phase organique liquide dans le 
milieu de polymerisation mSme si le catalyseur est entierement 
35 solubilisable dans la phase aqueuse. 

La phase organique liquide peut comprendre un solvant organique 
et/ou une oiefine a polymeriser. 
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Au cours de la polymerisation, le milieu de polymerisation 
comprend la phase aqueuse liquide, une phase solide constitute par le 
polymere solide issu de la polymerisation, et compr nd egalernent, suivant 
Tetat physique de I'otefine d polymeriser, au moins une autre phase 
s gazeuse et/ou une autre phase liquide. Si une define a polymeriser est 
liquide dans les conditions de temperature et de pression de la 
polymerisation, cette ol6fine pourra faire partie d'une phase organique 
liquide distincte de la phase aqueuse liquide. Une telle phase organique 
liquide peut egalernent comprendre un solvant organique de ladite olefine. 
io Les constituants de I'Eventuelle phase organique liquide sont 

suffisamment insolubles dans Teau pour que, compte tenu de sa quantite 
mtse en jeu, la phase aqueuse contienne toujours plus de 30 % d'eau. 

Le solvant organique peut etre choisi parmi les hydrocarbures 
aliphatiques satur£s, alicycliques satures, aromatiques, comme par 
is exemple I'isobutane, le butane, le pentane, Thexane, Theptane, 
I'isododecane, le cyclohexane le cycloheptane, le methylcyclohexane, le 
m6thyicycloheptane, le toludne, Torthoxylene, le paraxylene. 

Le solvant organique peut Egalernent etre choisi parmi les alcools 
et peut etre un monoalcool ou un diol, comprenant par exernple 5 a 20 
20 atomes de carbone. 

Le solvant organique peut etre un ether comprenant par exemple 3 
a 15 atomes de carbone, comme par exemple le tetrahydrof urane ou le 
dioxane. 

Le solvant organique peut etre un ester comprenant par exemple 
25 de 2 & 1 5 atomes de carbone, comme par exemple I'acetate d'ethyle ou 
de butyle ou de vinyle, ou I'acrylate de methyle. 

Pour le cas ou le milieu de polymerisation comprend deux phases 
liquides distinctes, celles-ci peuvent par exemple etre en presence de 
facon d ce que la phase diff6rente de la phase aqueuse reprSsente 1 a 50 
30 % du volume de la phase aqueuse. 

La phase aqueuse peut comprendre au moins 40 %, voire au 
moins 50 %, voire au moins 60 %, voire au moins 70 %, voire au moins 
80 % en poids d'eau. 

La phase aqueuse peut comprendre sous forme solubilisee un 
35 compose organique pouvant etre un alcool ou une cetone ou un diol tel 
qu'un glycol, par exemple l'6thylene glycol, ou tel le propane diol ou le 
butane diol. Ce compost organique peut avoir pour fonction d'augmenter 
la solubility de I'olefine & polymeriser dans la phase aqueuse. 
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Le catalyseur est g6n6ralement solubilise dans au moins une phase 
liquide avant polymerisation, d raison de 0,1 micromole a 2 moles par 
litre, et de preference de 1 micromole a 0,1 mole par litre. 

De preference, Tdventuel compose captureur est solubilise au 
5 moins partiellement, et, de manure encore preferee, totalement, dans une 
ou plusieurs phases liquides du milieu de polymerisation. Pour le cas de la 
presence d'au moins une phase organique liquide, le compose captureur 
sera suivant sa nature et done son affinite pour Tune ou Pautre des 
phases liquides, solubilise de fa<?on preponderante dans la phase aqueuse 
10 ou de fapon preponderante dans la phase organique liquide. 

Le milieu de polymerisation est de preference agite. L'agitation est 
de preference suffisante pour repartir les differentes phases de facon 
uniforme dans le reacteur. 

Au moins un agent dispersant peut etre ajoute au milieu de 
is polymerisation. Un tel agent dispersant peut en particulier etre utilise 
lorsque le milieu de polymerisation comprend une phase organique liquide, 
auquel cas il aide h la dispersion de ladite phase organique liquide sous 
forme de gouttelettes entour£es par la phase aqueuse continue. Dans ce 
cas, et pour le cas ou Je catalyseur a ete principalement solubilise dans la 
20 phase organique liquide, la polymerisation se deroule principalement dans 
les gouttelettes, ces derni&res presentant generalement un diametre 
moyen compris entre 100 //m et 3 millimetres. Un tel precede est similaire 
au procede dit de "polymerisation radicalaire en suspension" sauf qu'il 
n'est pas radicalaire. 
25 L'agent dispersant peut etre Tun de ceux connus pour avoir cette 

fonction, comme par exemple un alcool polyvinylique, la methycellulose, 
une gelatine, le kaolin, le sulfate de barium, Thydroxyapatite, le silicate de 
magnesium, le phosphate tricalcique, ou une combinaison de plusieurs de 
ces agents dispersants. 
30 L'agent dispersant peut etre introduit dans le milieu de 

polymerisation jusqu'a 10 % en poids par rapport au poids d'eau utilise et 
de preference de 0,01 % i 5 % en poids par rapport au poids d'eau 
utilise. 

Au moins un agent 6mulsifiant peut etre ajoute au milieu de 
35 polymerisation. L'usage d'un tel agent emulsifiant est en particulier 
recommande lorsque Ton souhaite que la polymerisation mene a un latex, 
e'est-a-dire £ un ensemble de particules de polymere presentant un 
diametre moyen en nombre inferieur a 1 micrometre, lesdites particules 
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etant dispersees dans la phase aqueuse. Lorsqu'un agent 6mulsifiant est 
utilise, il n'est gen6ralement pas necessaire que le milieu de 
polymerisation contienne un agent dispersant. 

A titre d'agent 6mulsifiant, on peut utiliser Tun quelconque des 
5 agents tensio-actifs connus qu'ils soient anioniques, non-ioniques ou 
meme cationiques. En particulier, on peut choisir I'agent emulsifiant parrni 
les anioniques tels que les sels de sodium ou de potassium d'acides gras, 
notamment le laurate de sodium, le st^arate de sodium, le palmitate de 
sodium, Colgate de sodium, les sulfates mixtes de sodium ou de 
10 potassium et d'alcool gras, notamment le laurylsulfate de sodium, les sels 
de sodium ou de potassium d'esters sulfosucciniques, les sels de sodium 
ou de potassium des acides alkylarylsulfoniques, notamment le 
dodecylbenz^ne sulfonate de sodium, et les sels de sodium ou de Cj 
potassium de monosulfonates de monoglycerides gras, ou encore parmi 
is les tensio-actifs non ioniques tels que les produits de reaction entre 
I'oxyde d'ethylene et les alkylph£nols. On peut bien entendu utiliser des 
melanges de tels agents tensio-actifs. 

L'agent emulsifiant peut etre introduit dans le milieu de 
polymerisation jusqu'a 10 % en poids par rapport au poids d'eau, et de 
2o preference de 0,01 % a 5 % en poids par rapport au poids d'eau. 

Dans un tel procede comprenant un agent emulsifiant et pour le 
cas ou il comprend une phase organique liquide, le catalyseur ayant ete 
principalernent solubilise dans ladite phase organique liquide, I'agent 
emulsifiant etant en quantity superieure a la concentration micellaire 
25 critique, la polymerisation se deroule dans les gouttelettes de phase 
organique liquide, lesquelles pr^sentent generalement un diametre moyen 
compris entre 1 jjm et 1000 //m, et dans les micelles lesquelles 
presentent g6neralement un diam£tre moyen compris entre 1 nanometre 
et 100 nanometres. Un tel proc6de est similaire au precede dit de 
so "polymerisation radicalaire en Emulsion" sauf qu'il n'est pas radicalaire. 
Lorsque dans un tel proc6d6, on augmente la concentration en agent 
emulsifiant, on augmente Timportance relative de la polymerisation se 
deroulant dans les micelles et Ton favorise la formation d'un latex en fin 
de polymerisation. Dans le cas de la presence d'une phase organique 
35 liquide, lorsque la quantity d'agent emulsifiant est telle que toute la phase 
organique liquide est prgsente dans les micelles, le procede est similaire 
au procede dit de "polymerisation radicalaire en microemulsion" sauf que 
la polymerisation n'est pas radicalaire. 
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Pour le cas ou le milieu de polymerisation comprend une phase 
organique liquide et un agent emulsifiant il est possible d'ajouter au milieu 
un co-tensio-actif comme on le fait pour les procedes de polymerisation 
en miniemulsion. Un tel co-tensio-actif pr^sente generalement une 
5 solubilite dans I'eau inferieure £ 1.10* 3 mole par litre d 20°C. Un tel co- 
tensio-actif peut par exemple 6tre Thexad6cane ou Palcool cethylique. II 
peut etre present jusqu'£ 10 % en poids par rapport au poids d'eau et de 
preference le rapport de la masse d'agent emulsifiant sur celle de co- 
tensio-actif va de 0,5 & 2. La presence de ce co-tensio-actif permet, grSce 
io egalement £ un cisaillement suffisant du milieu, Tobtention de 
gouttelettes de phase organique liquide inf£rieures d 1 fjxn et favorise la 
formation d'un latex en fin de polymerisation. Le cisaillement suffisant 
peut par exemple etre obtenu par ultrasons ou par un homog6n£isateur 
(comme un appareil du type ultraturax ou diax 600 de la societe 
15 Heidolph), Une fois obtenue la taille caracteristique (<1//m) des 
gouttelettes, Tagitation peut etre poursuivie avec un cisaillement moins 
vigoureux, du type des cisaillements utilises pour les procedes de 
polymerisation en suspension. 

Pour le cas ou un solvant organique a ete utilise, celui-ci peut, si 
20 cela est souhaite, etre eiimine par evaporation. 

Le procede selon Tinvention mene a des particules de polymere 
dont le diametre peut aller de 1 0 nanometres a 5 millimetres. 

Pour le cas ou la polymerisation comprend un agent emulsifiant, 
un latex est obtenu. A Tissue de la polymerisation realisee en presence 
25 d'un agent emulsifiant, le latex contient eventuellement des particules 
ayant tendance £ decanter et il peut etre souhaite de proceder a une 
separation par exemple par filtration de facon a eliminer ces particules ne 
faisant pas partie du latex. 

Les conditions de polymerisation, a savoir quantite des ingredients 
30 dans le milieu de polymerisation et degre de conversion de monomere en 
polymere, peuvent etre adapt6es de facon a ce que le latex presente un 
taux de solide allant de 0,1 £ 50 % en poids. 

L'olefine destinee & etre polymerisee est introduite sous agitation 
suffisante du milieu de polymerisation, par exemple une agitation allant de 
35 10 a 10 000 revolutions par minute. L'olefine peut etre introduite sous 
forme liquide ou gazeuse, suivant son etat physique. 
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La polymerisation peut avoir lieu entre 0 et 300 °C et de 
preference entre 25 et 200 °C, £ une pression totale absolue allant de 1 d 
200 bars et de preference de 1 £100 bars. 

Pour le cas ou seul I'ethylene est polymerise, un 
homopoly6thylene haute densite est obtenu. La polymerisation de 
I'ethyl6ne avec au moins une autre olefine que I'ethylene mene a 
I'obtention d'un polymere de I'ethylene de plus faible densite que 
I'homopolyethylene haute densite precedemment evoque. Suivant la 
quantity et la nature du ou des comonomere(s) de I'ethylene il est done 
possible d'obtenir un polymere de I'ethylene haute densite (polyethylene 
haute densite), ou un polymere de I'ethylene moyenne densite 
(polyethylene moyenne densite), voire, a fort taux de comonomere, un 
polymere de I'ethylene basse densite (polyethylene basse densite). 

Comme cela est d'usage pour les polymeres de I'ethylene, on 
entend par "haute densite" le fait que la densite soit superieure a 0,940, 
par moyenne densite le fait que la densite aille de 0,925 a 0,940 et par 
basse densite le fait que la densite soit inferieure a 0,925. 

La polymerisation peut done mener a un latex d'un polymere d'au 
moins une oiefine, e'est-e-dire £ un polymere comprenant des unites 
polymerisees d'au moins une oiefine, le cas echeant avec d'autres unites 
de monom6re polymerise. En particulier, si au moins une olefine est 
I'ethylene, un latex d'un polymere de I'ethylene peut etre obtenu. 

Le proc6de selbn I'invention peut done mener a un latex d'un 
polymere de I*ethyl6ne haute densite ou a un latex d'un polymere de 
I'ethylene moyenne densite, voire d'un poly mere de I'ethylene basse 
densite. 

Dans le cadre de la pr6sente demande, le terme polymere doit etre 
pris dans son sens general, de sorte qu'il recouvre les homopolymeres 
copolymers, interpolymeres et melanges de polymeres. Le terme 
polymerisation doit 6galement etre pris dans un sens general equivalent. 

L'ensemble des defines comprend celui des cc-olefines. Comme 
oiefines, on peut citer I'6thyl6ne, le propylene, le cyclopentene, le 
1-hexene, le 3-methyM -pentene, le 4-methyl-1-pentene f le 1,4- 
hexadiene, le 1 ,9-d6cadiene, le 1-octene, le 1-decene. L'ensemble des 
oiefines inclut egalement les composes de formule CH 2 = CH — (CH 2 ) n — G 
dans laquelle n repfesente un nombre entier allant de 2 a 20, et G 
represente un radical pouvant etre choisi dans la liste suivante : — OH, 
— CHOHCH 2 OH, — OT, — CF 3 , —COOT, — COOH, — Si(OH) 3 , _Si(OT) 3 , 
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T representant un radical hydrocarbone comprenant de 1 & 20 atomes de 
carbone. 

Le proc6de selon I'invention peut etre mene en discontinu (batch 
en anglais), en semi continu ou en continu. 

Dans les exemples, on a utilise les abbreviations suivantes : 
Mw : masse moleculaire moyenne en poids, 
Mn : masse moleculaire moyenne en nombre. 

Dans les exemples, les tallies de particules etaient mesurees par 
fractionnation hydrodynamique sur capillaire ("Column hydrodynamic 
fractionnation" en anglais) & I'aide d'un appareil CHDF 2000 de la soci£t§ 
Matec Applied Sciences. 

Preparation d'un catalyseur A : 

Dans un reacteur en verre double-enveloppe muni d'un systfime 
d'agitation mecanique et d'une regulation de temperature, on introduit 
sous atmosphere d'azote 120 ml de toluene, puis 10 millimoles de 
triphenylphosphine, puis 10 millirnoles de bis(cis,cis-1 ,5 
cyclooctadi6ne)nickel (0) et 5 millimoles de exo, endo-2,3-bis[2-phenyl-2- 
(triphenylphosphoranylid6ne)ac6tyl]bicyclo(2,2,1]heptene-5, le reacteur 
etant maintenu a 0°C. On laisse le reacteur revenir a la temperature 
ambiante en 30 min, on laisse sous agitation pendant 18 heures a 
temperature ambiante, puis 1 heure a 50 °C. Apres retour a la 
temperature ambiante, on ajoute 1 50 ml de n-heptane, ce qui se traduit 
par une precipitation du catalyseur, sous forme complexee par la 
triphenylphosphine. Ce catalyseur est filtre et lave par 3 fois 40 ml de n- 
heptane et $6ch6 a la temperature ambiante sous vide. 

Ce catalyseur, exo, endo-[1,1 '-bis{1-(diphenylphosphino)-1- 
phenylmethyl6ne}bicyclo{2,2,1]heptene-2-endimethylenolato-2 / 3- 
CPjO'^'-bisttriphenylphosphinoJdiphenyldinickel (II), presente la structure 
developpee suivante : 



PPh 3 PPh 3 
Ph ~ Ni — O O — Ni— Ph 




dans laqu lie (5,6-NBEN) repr6sente un radical 5,6-bicyclo[2,2, 1 Jheptene- 
2, et Ph represente un radical phenyle. 
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Preparation d'un catalyseur B : 

On procdde comme pour la preparation du catalyseur A, sauf que 
Ton utilise 5 millimoles de exo, endo-2 f 3-bis[2-metoxycarbonyl-2- 
(triph6nylphosphoranylid6ne)ac6tyl]bicyclo(2,2,1)heptene-5, a la place des 
5 millimoles de exo, endo-2,3-bis[2-phenyl-2-(triph£nylphosphorany 
liddne)ac£tyl]bicyclo[2,2, 1 ]hept6ne-5. Ce catalyseur, exo, endo-[1 , 1 

bis{1-(diph6nylphosphino)-l-m^thoxycarbonylm6thyldne}bicyclo(2,2,1lhep 
t6ne-2-endim6thylenolato-2, 3-0, P; O ' , P'-bis (triphenyl-phosphino)diphenyldi 
nickel (II), prgsente la structure suivante : 



PPh 3 PPh 3 




dans laquelle (5,6-NBEN) repr6sente un radical 5,6 bicyclo[2,2,1 Jheptene- 
2, et Ph represente un radical ph^nyle. 

Preparation d'un catalyseur C : 

Dans un reacteur en verre double-enveloppe muni d'un systdme 
d 'agitation mecanique et d'une regulation de temperature, on introduit 
sous atmosphere d'azote 400 ml de toluene, 10 millimoles de bis(cis,cis- 
1 ,5cyclooctadiene)nickel (0) et 10 millimoles de methyHtricydo- 
[3,3, 1 , 1 3.7] c jecyltriphenylphosphoranylideno)ac6tate, le r§acteur etant 
maintenu 3 0°C. On laisse le rSacteur revenir a la temperature ambiante 
en 30 minutes et on laisse sous agitation pendant 24 heures a 
temperature ambiante. La temperature est ensuite portee a 50°C et on 
procede a une evaporation sous vide. Le residu rouge fonce recupere est 
dissous dans 100 ml de tolu&ne, et 400 ml d'heptane sont ensuite 
ajoutes. La temperature du melange est abaissee aO°Cet maintenue ainsi 
pendant 4 heures. Le pr^cipite obtenu, f1-(diphenylphosphino)-2- 
methoxy]tricyclo-I3,3, 1 , 1 3 ' 7 ]decanethylenotato-0,P-(triphenylphosphino)- 
phenylnickel(ll) est filtrS puis Iav6 avec 2 fois 25 ml d^eptane et s6che 
sous vide a temperature ambiante. On recupere 4.4 g de catalyseur. 

EXEMPLE 1 

homopolymerisation de l'ethylene : 
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Dans 45 ml de toluene, on dissout sous agitation et a temperature 
ambiante 250 mg de catalyseur A et 650 mg de bis(cis,cis-1 ,5- 
cyclooctadi6ne)nickel (0). Cette solution est placee dans un reacteur 
metallique de 2 500 ml chauffe a 62 °C contenant 2 000 ml d'une 
solution de 3 g/l de dod6cylsulfate de sodium (SDS) dans I'eau. Ce 
melange est place sous agitation £ 1 000 revolutions par minute. Apres 2 
minutes, on introduit de I*ethyl6ne sous forme vapeur de manifere d 
obtenir dans le reacteur una pression totale de 28 bars. Apres trois heures 
de polymerisation £ 62 °C, la pression dans le reacteur est descendue d 
1 6 bars et le reacteur est ramen6 d la temperature ambiante. Apres avoir 
eiimine r ethylene restant, le produit de la polymerisation est filtre, et le 
gateau restant sur le filtre est lave £ I'eau et s6che en etuve vers 80 °C 
pendant 15 heures. Apr£s s6chage, on recup6re sur le filtre 120 g de 
polyethylene qui possdde les caractdristiques suivantes : Mw = 102 400 
g/mol, Mn = 3 413 g/mol. Le filtrat est compose de particules de 
polyethylene en suspension dans I'eau formant un latex. Le taux de solide 
est 1,2 % en poids, soit 22 g de polyethylene sous forme de latex, Les 
particules de polyethylene du latex presentent un diametre moyen en 
nombre de 1 38 nm. 
EXEMPLE 2 

HOMOPOLYMERISATION DE METHYLENE : 

On procede de la mSme fa?on que dans I'exemple 1 sauf que Ton 
remplace les 250 mg de catalyseur A par 45 mg de catalyseur B, que Ton 
utilise 200 mg de bis(cis,cis-1,5-cyclooctadiene)nickel au lieu de 650 mg 
que Ton dissout dans 40 ml de toluene au lieu de 45 ml. La 
polymerisation est realis6e S 65 °C. La pression initiale d'ethylene dans le 
reacteur est de 36 bars. Apr&s trois heures de polymerisation, elle est 
descendue 6 17 bars. On r6cupere 156 g de polyethylene sur le filtre qui 
possede les caracteristiques suivantes Mw = 26 1 50 g/mol, 
Mn = 1 560 g/mol et Mw/Mn = 16,8. Le filtrat est un latex avec un taux 
de solide de 1,2 % en poids, soit 22 g de polyethylene sous forme de 
latex, 

EXEMPLE 3 

Dans un tube de Schlenck de 2,5 I, on introduit 2 I d'eau 
permutee dans laquelle on fait barboter de I'azote pendant 1 2 h de facon 
& eiiminer I'oxygene. On preidve 200 ml de cette eau que Ton introduit 
dans un tube de Schlenck de 300 ml avec 6 g de lauryl sulfate de sodium 
(SLS) et Ton fait barboter de I'azote pendant 2 h. 
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Le contenu du deuxi&me tube de Schlenck est reintroduit dans le 
premier tube. Le tout est ensuite place, toujours sous atmosphere d'azote, 
dans un reacteur metallique de 6 I muni d'une agitation mecanique et 
maintenue a 45 C. 

s Dans un tube de Schlenck de 200 ml, on introduit 160 mg de 

catalyseur A et 320 mg de bis(cis,cis-1 ,5-cyclooctadi6ne)nickel, sous 
forme pulvdrulente puis, 50 ml de toluene. Le tout est agite pendant 1 
minute a temperature ambiante puis introduit dans le reacteur metallique. 

Le reacteur est place sous 15 bars d'ethylene, I'agitation est 
io maintenue d 750 revolutions par minute et la temperature portee d 65 °C. 
Une fois cette temperature atteinte, la vitesse d 'agitation est abaissee a 
450 revolutions par minute, la pression d^thylfene est amen6e a 20 bars 
et maintenue constante pendant toute la dur6e de la polymerisation. 

Apr6s 90 minutes d 20 bars, la temperature du reacteur est 
15 abaissee d 20°C, et on proc&de h un degazage lent en 20 minutes. 

Le produit de la polymerisation est filtre et le gateau restant sur le 
filtre est lave ci I'eau et s6ch6 en etuve vers 80°C pendant 15 heures. 
Apres sechage, on recup&re sur le filtre 35 g de polyethylene telle que 
Mw = 26 000 g/mol et Mw/Mn = 21,8. 
20 Le filtrat est un latex presentant un taux de solide de 3 %. Le 

polyethylene du latex est lin^aire avec Mw = 1 600 g/mol et Mw/Mn = 
4,5. 

EXEMPLE 4 

Dans un tube de Schlenck de 2,5 I, on introduit 2 I d'eau 
25 permutee dans laquelle on fait barboter de I'azote pendant 12 h. On 
prei&ve 200 ml de cette eau que Ton introduit dans un tube de Schlenck 
de 300 ml avec 6 g de laurylsulfate de sodium (SLS) et Ton fait barboter 
de Tazote pendant 2 h. On ajoute ensuite 3 ml d'hexadecane. Le contenu 
du deuxieme tube de Schlenck est reintroduit dans le premier tube. 
30 Dans un tube de Schlenck de 200 ml, on introduit 300 mg de 

catalyseur A et 600 mg de bis(cis,cis-1 ,5-cyclooctadi£ne)nickel, sous 
forme pulverulente, puis, 50 ml de toluene et Ton agite pendant 1 minute 
a temperature ambiante. Cette solution est additionnee a la phase 
aqueuse. Le tout est ensuite homogeneise, toujours sous atmosphere 
35 d' azote, au moyen d'un homogeneisateur ultraturax pendant 5 minutes a 
1 500 revolutions par minute. La miniemulsion obtenue est introduite 
dans un reacteur metallique de 6 I muni d'une agitation mecanique et 
maintenu a 45 °C. 
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Le reacteur est place sous 2 bars d 'ethylene et sa temperature est 
porte £ 65 °C avec une agitation de 400 revolutions par minute. Lorsque 
la temperature a atteint 65 °C, la pression d'ethytene est port6e & 20 bars 
et maintenue constante pendant 90 minutes. 

La temperature est ensuite abaissee a 20°C et le reacteur est 
degaze progressivement en 20 minutes. On recupdre 45 g de polymdre 
sous la forme d'une dispersion qui sedimente lentement. Le polyethylene 
obtenu est lineaire avec Mw = 8700 et Mw/Mn = 12.8. 

EXEMPLE 5 

On procdde comma pour f'exemple 4 sauf que Ton utilise 76 mg 
de catalyseur C au lieu de 300 mg de catalyseur A, 181 mg de bis(cis,cis~ 
1 , 5 -cyclooctadidne) nickel au lieu de 600 rng et sauf que le reacteur est 
maintenu d 50°C au lieu de 45 °C lors de I'introduction de la 
miniemulsion. Apr6s filtration, on recup£re au-dessus du filtre 21,5 g de 
polyethylene de Mw = 1 2 760 et de Mn = 1 080. Un latex est obtenu 
sous le filtre. Ce latex presente un taux de solide de 0,9 % et contient 
9,7 g de polyethylene pr6sentant un Mw de 1 1 680 et un Mn de 848. 
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RE VENDI CATIONS 



1. 



10 



2. 



Procgde de polymerisation d'au moins une olgfine en presence 
d'un catalyseur comprenant au moins un enchainement E — M — 
X dans lequel E reprgsente un atome d'oxyggne ou de soufre, M 
reprgsente un atome de nickel ou de palladium ou de platine, X 
reprgsente un atome de phosphore, d'arsenic ou d'antimoine, dans 
un milieu comprenant une phase aqueuse liquide continue, laquelle 
comprend plus de 30 % en poids d'eau. 

Procgdg selon la revendication precgdente caractgrisg en ce que le 
catalyseur prgsente au moins deux enchainements 
E — M — X. 



v 



15 3. 



Procgdg selon la revendication 2, caractgrisg en ce que les 
enchainements E — M — X sont separes les uns des autres de 
facon £ ce que le nombre minimal d'atomes entre deux atomes M 
aide de 6 a 42. 



20 4. 



Procedg selon Tune des revendications precedentes caractgrisg en 
ce que le catalyseur comprend la structure : 



R10 




X* R11 



(2) 



25 



30 



dans laquelle E' — NT — X' et E" — M" — X" sont deux 
enchainements de type E — M — X, et dans laquelle les radicaux 
R6, R7, R8, R9, RIO, R11, R12 et R13, pouvant etre identiques 
ou diffgrents sont choisis parmi Thydrogene, les radicaux alkyles, 
cycloalkyles # aryles, alkylaryles, arylalkyles, les halogenes, le 
radical hydroxyle, les radicaux alkoxydes, — C(0)OR' dans lequel 
R represente un radical hydrocarbone pouvant comprendre de 1 a 
1 5 atomes de carbone, — S0 3 Y dans lequel Y est choisi parmi Li, 
Na, K, NH 4 ®, NR W 4® dans lequel R M represente un radical 
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hydrocarbon^ pouvant comprendre de 1 £ 15 atomes de carbone, 
R gtant an radical bivalent. 



5. Proc6de selon la revendication 4 caract6rise en ce que R est un 
s radical hydrocarbon^ bivalent comprenant de 2 a 38 atomes de 

carbone. 

6. Proc6d6 selon la revendication 4 caracteris6 en ce que R est un 
radical 1,1 '-ferrocdnyldne, 6ventuellernent substitu6. 

10 

7. Proc6d6 selon Tune des revendications pr6c6dentes caract£ris6 en 
ce que E est un atome d'oxygdne, M est un atome de nickel et X 
est un atome de phosphore. 



15 8. 



Proc6d6 selon Tune des revendications pr6c6dentes caract6rise en 
ce que le catalyseur comprend la structure : 

I ! 



Ph — Ni— O 



Ph 



Ph 



\ (5,6-NBEN) 



O — Ni— Ph 



Ph 



Ph 



Ph 



20 



• v.- / 



25 



dans laquelle (5,6-NBEN) represente un radical 5,6- 
bicyclo[2,2,1 ]hept6ne-2 et Ph represente un radical phenyle. 

Procede selon Tune des revendications 1 a 7 caractSrise en ce que 
le catalyseur comprend la structure : 

i i 



Ph — Ni— O 



O— Ni— Ph 




(5,6-NBEN) 




c=o 



o=c 



CH3 



CH 



30 



dans laquelle (5,6-NBEN) represente un radical 5,6 
bicyclo[2,2,1 Jhept6ne-2 et Ph represente un radical phenyle. 
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10. Proc6de selon Tune des revendications precedentes caract6ris6 en 
ce que le catalyseur est mis en oeuvre sous forme complex£e, 
chaque valence non attribute de chaque metal etant combte par 
un ligand, ce dernier etant ensuite ecarte du catalyseur par un 
5 compose captureur pour permettre la polymerisation. 

7 7. Proc6d6 selon la revendication precedente caracteris6 en ce que le 
ligand est une phosphine. 

io 72. Proc6de selon la revendication 10 ou 11 caracterise en ce que le 

compost captureur est le bis(cis,cis-1 ,5-cyclooctadidne)nickel (0). 

13. Proc6de selon Tune des revendications precedentes caracterise en 
ce que la phase aqueuse est la seule phase liquide. 

15 

74. Proc6de selon Tune des revendications 1 a 12 caracterise en ce 
que le milieu de polymerisation comprend une phase organique 
liquide. 

20 75. Proc6de selon la revendication precedente caracterise en ce que le 

catalyseur est entidrement solubilise dans une phase organique 
liquide avant la polymerisation. 

16. Procede selon Tune des revendications caracterise en ce que le 
as milieu de polymerisation comprend un agent dispersant. 

77. Proc6de selon la revendication precedente caracterise en ce que 
I'agent dispersant est present jusqu'S 10 % en poids par rapport 
au poids d'eau. 

30 

18. Precede selon la revendication precedente caracterise en ce 
que Pagent dispersant est present & raison de 0,01 a 5 % en 
poids par rapport au poids d'eau. 

35 19. Procede selon Tune des revendications 1 a 15 caracterise en ce 

que le milieu de polymerisation comprend un agent emulsifiant. 
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20. Procede selon la revendication precedente caracterise en ce que 
I'agent emulsifiant est present jusqu'a 10 % en poids par rapport 
au poids d'eau. 

5 21. Proc6de selon la revendication pr6c6dente caract6ris6 en ce que 
I'agent emulsifiant est present d raison de 0,01 d 5 % en poids 
par rapport au poids d'eau. 



Procede selon Tune des revendications 19 & 21 caracterise en ce 
io que le milieu de polymerisation comprend une phase organique 

liquide, le catalyseur ayant ete principalement solubilise dans 
ladite phase organique liquide, I'agent emulsifiant etant en 
quantity sup£rieure h la concentration micellaire critique. 

15 23. Proc6d6 selon la revendication precedente caracterise en ce que 

I'agent Emulsifiant est en quantity suffisante pour que la 
polymerisation se deroule essentiellement dans les micelles. 



Procede selon Tune des revendications 19 a 23 caracterise en ce 
20 que le milieu de polymerisation comprend une phase organique 

liquide et un co-tensio-actif . 



25. Procede selon la revendication precedente caracterise en ce que le 
co-tensio-actif pr6sente une solubilite dans I'eau inferieure a 1.10- 

25 3 mole par litre h 20°C. 

26. Procede selon la revendication 24 ou 25 caracterise en ce que le 
co-tensio-actif est present jusqu'a 10 % en poids par rapport au 
poids d'eau. 

30 

27. Procede selon Tune des revendications 24 a 26 caracterise en ce 
que le rapport de la masse d'agent emulsifiant sur celle de co- 
tensio-actif va de 0,5 d 2. 

35 28. Procede selon Tune des revendications 19 h 27 caracterise en ce 

qu'il mdne & un latex, le cas echeant apres une etape de filtration. 
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29. Proc6d6 selon la revendicaiton precedente caracterise en ce que le 
latex est un polyethylene haute densite. 

30. Proc6d6 selon la revendication 28 caracterise en ce que le latex 
s est un polyethylene moyenne densite. 

31. Proc6de selon Tune des revendications 1 a 29 caracterise en ce 
que seule rethyldne est polymerisee. 

10 32. Proc6d6 selon Tune des revendications precedentes caracterise en 

ce que la phase aqueuse comprend au moins 50 % en poids 
d'eau. 

33. Proc6d6 selon la revendication precedente caracterise en ce que la 
15 phase aqueuse comprend au moins 80 % en poids d'eau. 

34. Proc6de selon Tune des revendications precedentes caracterise en 
ce que fa polymerisation a lieu entre 25 et 200 °C. 

20 35. Procede selon Tune des revendications precedentes caracterise en 

ce que au moins une oiefine est T ethylene. 

36. Latex d'un polymdre d'au moins une oiefine. 

25 37. Latex de polyethylene haute densite. 

38. Latex de polyethylene moyenne densite. 



39. Latex de polyethylene basse densite. 
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